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論 文 内 容 の 要 旨
木論文は, ビニルエ- テルから工業的に有用な性質をもつポリマー, とくに結晶性ポリマ←を製造する
ことに主要な目的をおいて研究 した結果をまとめたもので, 7葦よりなっている｡
第 1章はビニルエーテルの低温多相重合と題 し, 従来ビニルエ- テルの重合に用いられてきたいわゆる
多相重合の反応機構を, 触媒の不溶化条件の確認という立場から研究したもので, 得 られた主要な実験結
果は次のようなものである｡ (i) 石油エ- テルを稀釈剤として3フッ化ホウ素 ･ エテラー トを触媒とし
て, - 70oC を中心として トプロピルおよび トブチル ･ ビニルエーテルの重合を行ない, a) モノマー
濃度に対して重合速度に極大値が存在 し, またb)重合温度に対 して重合速度に極小値が存在 し, この温
度以下でいわゆる多相重合がおこることを確かめた｡ (ii)生成するポリビニルエーテルの結晶化度を,
X 線回折強度 ･密度 ･室温におけるメチルエチルケ トン抽出量およびメチルエチルケ トン溶液の沈澱温度
で比較 し. これらの値の問に相互に相関関係のある事を認めた｡ (iii)触媒の重合系に対する溶解状態を
しらべ, モノマ- の低濃度範囲では相分離して液粒となって存在するが, モノマ- の高濃度範囲では相分
離が解消してしまうことを認め重合活性の消失と関係 していることを知った｡ (iv) 重合開始の活性点の
構造として, モノマ- と3フッ化ホウ素との複合体に, フリ- ･ イオン, イオン ･ペアー, および会合イ
オンの三つの状態を仮定 し, 低温では主としてイオン ･ペア←と会合イオンが存在 し, また会合イオンに
よる重合速度定数がイオン ･ペア- によるものよりも著しく大であると仮定 して実験結果の定性的な説明
を試みている｡
第 2 葦はこのような仮定に立って行なった反応機構の考察をとりまとめたもので, 3 フッ化ホウ素 ･エ
テラー トによる立体特異性重合機構の理論的考察と題した部分である｡ ここで著者は3フッ化ホウ素 ･エ




こりアイソタクチック ･ ポリマーが生成するものと解釈している｡ この考え方は, 前章で得た実験結果を
理解するのに役立っている｡ すなわちモノマー濃度が高 くなると4極子型の複合体はイオン ･ペアーを経
てフ リー ･ イオンの方向に変化するために垂合性も生成ポリマーの結晶性も共に低下するものと考えられ
る｡ このことは系の誘電率を高めても同様の結果になる事が理解できる｡ 触媒濃度が高い場合にいわゆる
多相重合が容易におこることもこの形の複合体生成の仮定から説明される｡ ただし触媒のこのような形の




をとりまとめたものである｡ 得 られた主要な実験結果は次のようなものである｡ (i)3フッ化ホウ素を
MgOなどの担体に吸着させて不溶化した触媒を使用して トブチルビニルエーテルの重合を試みたが重合
度や立体特異性で予期した結果は得 られなかった｡(ii)金属酸化物の重合触媒作用をしらベ MgO,A1203
など弱い重合作用を, また V205, MoO3, Cr03などは強い重合作用を示すことを知った｡ (ii)Cr03は
重合温度 30oC 以上でも比較的高重合度で結晶性のポリマーを与え, この場合にはポリマーの結晶性が重
合温度やモノマ- 濃度に依存せず, メチルエチルケ トン不溶部の方が可溶部より粘度数が大であるなど,
いわゆる多相重合の場合と著しく異なる結果を示した｡
滞4章ではダリニヤ- ル試薬を中心とするマグネシウム化合物による重合を取 り扱 って い る｡ MgO,
MgX2 および RMgX は重合能があり, とくにその重合作用が緩慢であって各種低級アルキルのビニルエ
ーテルの重合速度の定量的な比較が可能であることを知った｡ たとえば臭化マグネシウム ･ テ トラ- イ ド
ロフラン系触媒で見かけの重合速度の大小および生成ポリマーの粘度数の大小を比較するとビニルエーテ
ル類の軍合性は次の順位にあることを知ったO イソプロピル- , エチル- , イソプチルー, メチル- ビニ
ルエーテル｡ またマグネシウム化合物による乗合では3フッ化ホウ素系の触媒の場合と異なり, 高温度に
おける重合でより高重合度のポリマ- を与える場合が多いことも認められた｡
第5章ではグリニヤール試薬などと3フッ化ホウ素 ･エテラー トなどのフ リー デルクラブツ塑触媒との
複合触媒によるビニルエーテルの重合結果をまとめている｡ 得られた主要な実験結果は次のようなもので
ある｡ (i)フ リー デルクラフツ型触媒に対するグリニヤール試薬の添加モル比が増加すると, 見かけの
重合速度は低下するがポリマーの粘度数は増加することを認めた｡ (i)グリニヤール試薬と3フッ化ホ









とめたものである｡ まずⅩ繰回折線図より,2β- 130 の干渉を非晶領域の干渉のみの露出する部分と考え
て求めたⅩ線結晶化度と実測密度との比例関係を調べ, そのずれから試料のアニーリングなどの効果につ
いて考察した｡ 次に赤外線吸収スペク トルについて結晶性バンドと非晶性バンドの強度比として(Ⅰ835｡m~ソ
Ⅰ815cm~1) の値よりも (Ⅰ985cm~l/Ⅰ｡60cm-1) の値の方が, Ⅹ線結晶化度との対応が良好であることを知った｡
またメチルエチルケ トン- の溶解性においてほ, 溶液よりの折出法が溶剤による抽出法よりもⅩ線結晶化
度との対応がよくつくことを認めた｡ なお表面硬度や抗張力, ヤング率なども密度や結晶化度と直接関係





論 文 審 査 の 結 具 の 要 旨
本論文は, ビ土ルエーテルから工業的に有用な性質をもつポリマーを製造することに目的をおいて研究
したもので, 従来は主として低温多相重合法に限られていた研究を拡張して, 比較的高温の重合でもポリ









触媒を用いることにより, 従来 -70oC の低温でしか得 られなかった高結晶性のポリビニルイソブチルエ
- テルが+80oC の重合温 度で得られた｡ b)3フッ化ホウ素 ･ エテラー トとマグネシウム有機金属化合
物との組合せ触媒によって水に不溶性の高結晶性ポリビニルメチルエ～テルが得られた｡ C)ダリニヤ-






これを要するに本論文は従来低温多相垂合法を中 心に研究されていたビニルエーテルの重合 法 につ い
て, 多相重合の反応機構の研究から出発して, 新 しい複合触媒系の発見に努力し比較的高温の重合で高結
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品性で高重合度のポリマ- を得る条件の一部を明らかにし得たものであり, 学術上, 工業上寄与するとこ
ろが少なくない｡
よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める0
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